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(§4) NOUVEAUX PHOSPHONATES D'ELEMENTS TETRAVALENTS ET LELIR PROCEDE DE PREPARATION. 



fez) La presents invention a pour objet de nouveaux phos- 
pnbnates d'elements tetravalents et teur precede de prepa- 
ration. L'invention concerne plus particulierement des 
phosphonates de m6talloTdes tels que le silicium ou de m6- 
taux tels que le t'rtane, I'etain et le zirconium. 

L'une des voies de synthese consiste a f aire reagir dans 
des conditions anhydres, un phosphonate organique et un 
halog^nure d'6l6ment t^travalent. 



CO 

10 

CM 
LL 



BNSDOCID: <FR_ 



_2753971A1_L> 



2753971 



,1- .,1 ir ri r-ri rrift TF' ^^"'^ ^ 

:rrj^ ----- - - ^ - 

10 selon plusieurs variantes d'ex6cution. 

Dhosphonates m^talHques sont des mat^riaux hybrides 
Les pnospnonaio* j ,,tiiis6s comme catalyseurs, 

15 dfivelopperdenouvelles applications. 

• ♦ ont ^t^ trouv6 et Cest ce qui constltue I'objet de la pr6sente 

.venLrrrr ;cr«s .j.^ — . -a 

iormuleg6n6rale : ...^ box m ' 

M(03PR)2 

20 

r^erraCXro«.neouun.a.o..V^o,.n,o™^^ 
^ -^te rrpr^r^e pHosphona^ son. ,es phosphonatea de s«.,un, 
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dans laquelle R a la signification clonn6e prdc^demment 

Les phosphonates de silicium obtenus selon I'invention ont la 
caract^ristique mise en Evidence par analyse RMN 29si, de possdder un atome 

de silicium hexacoordinS. Le spectre des produits obtenus se r6duit dun pic k 
5 S = - 211,9 ppm. 

Dans les phosphonates r6pondant d la f omiule (I), la nature du radical R est 
trds variable. 

R repr^sente un atome d'hydrogdne ou un radical hydrocarbon^ 
monovalent, substitud ou hon qui peut §tre un radical aliphatique acycllque 
10 saturd ou insaturd/ Hn6aire ou ramifi6 ; un radical carbocyclique ou 
h6t§rocyclique satur6, insaturd ou aromatique, monocycllque ou polycyclique. 

R peut prendre diverses significations. Diffdrents exemples sont donn6s ci- 

'''' ^ ■ •' 

V J aprds mais lis ne sont en aucun cas limitatif . 

Dans les composes de formule (I), R repr^sente pr6f6rentiellement un 

15 radical aliphatique acyclique, sature ou insature, lin^aire ou ramifi6. 

Plus pr6cis§ment, R represente un radical aliphatique acyclique iin6aire ou 

ramifi6 ayant de pr6f6rence de 1 d 12 atomes de carbone, satur6 ou comprenant 

une d plusieurs insaturations sur la chaTne, gen^ralement, 1^3 insaturations qui 

peuvent etre des doubles liaisons simples ou conjugu^es ou des triples liaisons. 

20 La chaTne hydrocarbon6e peut §tre dventuellement : 

- interrompue par i'un des groupes suivants Z : 

-0-: -CO-; COO-: -NRi-; -CO-NR1- ; -S- ; -SO2- ; -NR1-CO- ; 
dans lesdites formules Rf reprdsente un atome d'hydrogdne, un groupe alkyle 
Iin6aire ou ramifi6 ayant de 1 d 6 atomes de carbone. de pr6f6rence, un 
25 radical m6thyle ou 6thyle, 

- et/ou porteuse de Tun des substituants suivants : 

-OH ; -COOH ; -COOX ; -C0-N(Ri)(R2) : -COOR1 : -OHO ; -CORi ; -NO2 ; -X ; 
-CF3. 

dans ces formules, R2 ayant la mSme signification que Ri donnde 
30 pr6c6demment 

II est dgalement possible que R reprdsente un radical aliphatique 
acycliquei satur6 ou insaturd, Iin6aire ou ramifid 6ventuellement pprteur d'un 
substituant cyclique. Par cycle, on entend un cycle carbocyclique ou 
hdtdrocyclique, satur6, insatur6 pu aromatique. 
35 Le radical aliphatique acyclique peut dtre rell6 au cyclie par un lien valentiel 

ou par Tun des groupes Z pr6cit6s. 

Comme exemples de substituants cycliques, on peut envisager des substi- 
tuants cycloaliphatiques, aromatiques ou h6t6rocycliques. notamment cyclo- 
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allphatiques comprenant 6 atomes de carbone dans le cycle ou benz6nlques. ces 
substituants cycliques 6tant eux-m6mes 6ventueHement porteurs dun ou 

plusieurs substituants. 

Comme examples de tels radlcaux. on peut mentionner. entre autres. le 

'^"'^D^'s't formula g6n6rale (I), R peut representor 6galement un radical 
carbocycllque satur6 ou comprenant 1 ou 2 insaturations dans le cycle, ayant 
gSment de 3 ^ 7 atomes de carbone. de preference. 6 atomes de carbone 

"""'l^mme examples preterms de radlcaux R. on peut otter les radlcaux 

'^^^'ttral^^^^^^ prereren^ellement un radical carb^^^^^^^^^^^ 

aromatlque. et notamment benz6nlque repondant t la lormule g6n6rale (U) . 

1 

(11) 

15 dansladiteformule(ll): ^ 

. n est un nombre entier de 0 a 5. de preference de 0 i 3. 
- Q reoresente R,. I'un des groupes ou fonctlons suivantes : 

un r^^Talkyle imeaire ou ramlfie. ayant de 1 a 6 atomes de carbone. de 
pr^feH de 1 k 4 atomes de carbone. tel que methyle, ethyle. propyle. 
20 Isopropyle. butyle. isobutyle. sec-butyle. tert-butyle, _ 

un r^U alcenyle Uneaire ou ramlfie ayant de 2 a 6 atomes de carbone. de 
Dr6f6rence.de 2^4 atomes de carbone. tel que vlnyle.allyle. 

rr^lca alkoxy imeaire ou ramlfie ayant de 1 a 6 atomes de carbone. de 
preyr^nce deT^4 atomes de carbone tel que les radlcaux methoxy. «hoxy. 

25 propoxy, isopropoxy. butoxy. 

. un groupe acyle ayant de 2 A 6 atomes de carbone. 

,un radical do formula: 

-Rg-OH 
-R5-COOR7 
30 -f^5-CHO 

.R5-NO2 
-R5-CN 

-Rs-NlRyXRa) 
-Rg-CO-NCRyXRa) 

35 -^5-^" 
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-Rg-X 



-Rs-CFg 



dans lesdites formules, R5 reprdsente un lien valentiel ou un radical 
hydrocarbon^ divalent, iin^aire ou ramifi^, saturd ou insaturS, ayant de 1 d 6 
atomes de carbone tel que, par exemple, m^thyldne, 6thyl6ne, propylene, 
isopropyfene, isopropyliddne ; les radicaux R7 et Rs* identiques ou diff6rents, 
repr6sentent un atome d'liydrogdne ou un radical alkyle lin^aire ou ramifi6 
ayant de 1 d 6 atomes de carbone ; X symbolise un atome d'halogene, de 
pr6f6rence un atome de chlore, de brome ou de f luor. 
- Q repr6sente R I'un des radicaux plus complexes sutvants : 



- m est un nombre entier de 0. d 5. de preference de 0 d 3, 

. ayant la signification donnde pr6c§demment pour R^, 

. Re repr6sente un lien valentiel ; un groupe hydrocarbon^ divalent, lin^aire 

ou ramifid, satur6 ou Insaturd ayant de 1 & 6 atomes de carbone tel que par 

exemple, mdthytdne, dthyldne, propyldne. isopropyidne, lsopropyild§ne ou 

Tun des groupes suivants d6nomm6s Z : 

-O- ; -CO- ; COO- ; -NRr ; -CO-NR7- ; -S- ; -SO2- ; -NR7-CO-; 
dans lesdites formuies R7 repr^sente un atome d'hydrog^ne, un groupe 
alkyle Iin6aire ou ramifie ayant de 1 2i 6 atomes de carbone, de pr6f6rence, 
un radical m^thyle ou 6thyle. 

Comme exemples de radicaux R r^pondant d ia formule (11), on peut 
mentionner plus pr6cis6ment les radicaux ph^nyle, tolyle ou xylyle, 1- 
m6thoxyph6nyle, 2-nitroph6nyle et les radicaux biphenyie, 1,1- 
m6thyldneblph6nyle, 1,1 -lsopropylid6nebiph6nyle, 1,V-carboxybiph6nyle, 1,1'- 
oxybiphdnyle, 1,1 -tminobiphdnyle : lesdits radicaux pouvant dtre substitu6s par 
un ou plusieurs radicaux Q tels que pr6d6fini. 

R peut dgalement repr^senter un radical hydrocarbon^ aromatique 
polycyclique ; les cycles pouvant former entre eux des systdmes ortho- 
condenses, ortho- et p6ri-condens6s. On peut citer plus particulidrement, un 
radical naphtal6nique. 

Dans la fonmule g6n6rale (I), R peut 6galement representor un radical 
heterocyclique, saturd, insature ou aromatique, comportant notamment 5 ou 6 
atomes dans le cycle dont 1 ou 2 heteroatomes teis que les atomes d*azote, de 
souf re et d'oxyg^ne. 

II est & noter que si le radical R comprend un cycle quelconque, il est 
possible que cie cycle porte un substituant. La nature du substituant est 




dans lequel : 
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quelconque dans la mesure oQ il n'interfdre pas au niveau du produit d6sir6. R3 
illustre le type de substituants couramment rencontr6s. Les substituants port6s le 
plus souvent par le cycle sent un ou plusieurs radicaux alkyle ou alkoxy ayant de 
Dr6t§rence de 1 i 4 atonros de carbone. un atome d'halogfene. 
5 Parmi tous les radicaux R pr6cit6s. les phosphonates de I'inventoon 

comprennent pr6f6rentlellement ^titre de radicaux R. un radical alkyle Iln6a.re ou 
ramif.6 ayant de 1 6. de pr6f6rence. 1 ^ 4 atomes de carbone 6ventuellement 
Dorteur d'une fdnction acide. amide ou ester, ou un radical ph6nyle. 

l1 pr6sente invention permet tfacc6der selon le proc6d6 de hnvention 
10 d6crit ci-apr6s aux phosphonates de formule m diffteiles ^ obtenir en ralson de 
leur propenslon ^1 s'hydrolyser. ^ ^ ♦ * i« 

Les phosphonates de silfcium pr616r6s selcn Hnventon r6pondent ^ la 
lormule m dans laquelle R repr6sente un radical alkyle linfeaire ou ram.f.6 ayant 
de 1 a 6. de pr6f6rence. 1 i 4 atomes de carbone ou un radtoal phenyle. 

Un autre objet de r.nvention r6side dans le proo6d6 de preparation desdits 

''"'ri^'mi^re variante de preparation consiste . faire r^agir en mlHeu 
anhydre. un phosphonate organlque et un hatog6nure d'6l6mentt6travalent 

urdeuxi^L est de falre la reaction en milieu anhydre. entre un 

Phosphonate organlque dihalog6n6etunalkoxyded'6l6mentt6trava ent. 

Une autre v^^^^ consiste a mettre en contact toujours en m.l.eu anhydre. 
un phosphonate organique dihalog6n6 et un halog^nure d'6l4menttetravalent. en 
presence d'un solvent organique. oxyg6n6. polaire. 
25 Plus pr6cis6ment. selon le premier mode de preparation, on fart r6ag.r . 

- un phosphonate organique r6pondant d la tormule (III) : 

R.PO-(OR')2 (III) 

dans ladite lormule (III) : 

- R a la signification donn6e pr6c6demment, 
30 - R* est un groupe hydrocarbon6 de nature quelconque. 

et 

- un halog6nure d'6l6ment tetravalent (IV) : 

MX4 (IV) 

...-valen. appartenant aux ^oupes («/a, ou (iVb, 
de laclassHication p6riodique. 
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Concernant plus pr6cis6ment la nature des phosphonates organiques de 
formule (HI) mis en oeuvre dans le proc6d6 de Tinvention. on peut dire que ce 
sent des produits connus et/ou facilement accessibles par une voie de synthase. 

Ainsi, on peut se reporter pour les synth6tiser ^ un proc6d6 de pr6paratlon 
5 selon la r6actlon d'Arbuzpv mentionn6e dans Touvrage de Jerry MARCH - 
Advanced Organic Chemistry, chapitre 6-47, page 959, 4^^^ Edition (1 992). 

Les r6actffs mis en oeuvre pr6f6rentiellement dans le proc6d6 de {'invention 
sent pour les composes de formule (III), le dim§thylph6nylphosphonate, le 
dlm§thyl6thylphosphonate, le diethylph6nylphosphonate et pour les halog6nures 
10 de tormule (IV), TICI4. TiBr4. TiU. ZrCU. ZrBr4. Zrl4, SnCl4. SnBr4. Snl4, SiC^, 
SIBr4. Sil4,. 

Les r6actifs de formule (III) ou (IV) sont nriis en oeuvre en une quantity 
proche de la stoechiom6trie d savoir de 90^ 120 % de la quanttte 
stoechiom6trique. 

15 En effet, si Ton s'6carte trop de la stoechiomdtrie, on obtient des produits 

mal condenses, pouvant entre autres comprendre des atomes d'halogdne. 

Confomn6ment au proc6d6 de {'invention, on conduit la reaction, dans des 
conditions anhydres, de pr6f6rence dans un solvent organique. 

Le choix du soivant est d^termind en fonction de plusieurs paramdtres. 
20 II doit §tre Tnerte dans les conditions r^actionnelles. 

11 est prdfdrabie qu'il permette la dissolution au moins partieile de 
rhalog^nure de I'^l^ment t§travalent. 

On fait appel de pr6f6rence, d un soivant organique, aprotique, non 
oxyg§n§. et plus partlculidrement d un soivant aprotique. peu polaire ou 
25 I6g6rement polaire. 

Comme exemples de solvents convenant ^ la pr6sente invention, on peut 
citer en particulier les hydrocarbures aliphatiques ou aromatlques, haiog6n6s ou 
non. 

A titre d'exemples d'hydrocarbures aliphatiques, on peut citer pius 
30 particulidrement les paraffines tels que notamment, t'hexane, ('heptane, roctane, 
le nonane, le d6oane, le unddcane, le doddcane, le tdtraddcane ou le 
cyclohexane, et le haphtaldne et les hydrocarbures aromatiques et: plus 
particulidrement les hydrocarbures aromatiques comme notamment le benzdne, 
le toludne, les xylenes, le cum6ne, les coupes p6trolidres constitutes de 
35 melange d'alkylbenzShes notamment les coupes de type Soivesso®. 

En ce qui concerne les hydrocarbures halogtnts aliphatiques ou 
aromatiques, on peut mentionner plus particulidrement, les hydrocarbures 
perchlor6s tels que notamment le t6trachlorom6thane, le tttrachloroethyldne, 
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rhexachloro6thane ; les hydrocart>ures part^IIement «^lor6sJel^ J"^^^^^^^ 
dlchlorom6thane, le chloroforme. le 1 .2-dichloro6thane. le 1,1,1-fr.chloro6thane. 
le 1 1 2 2-t6trachloro6thane. le pentachloro6thane. le trichloro6thyl6ne. le 1- 
chlorobJtane. le 1.2-dichlorobutane : le monochlorobenz6ne le 1 2- 
dichlorobenzsne. le 1 .3-dichlor6benz6ne. le 1 .4-dlchloroben26ne le 1,2.4- 
trichlorobenz6ne ou des melanges de drff6rents chlorobenz6nes ; le bromoforrne 
le bromo6thane ou le 1 .2-dibromo6thane ; le monobromobenzdne ou des 
m6langes de monobromobenz6ne avec un ou plusleurs dibromobenz6nes ; le 1- 

bromonaphtalfene. . ,x « 

Les solvants pr6f6r6s sont le dlchlorom6thane et le p-xyldne. 
On peut6galementutlllserunm6langede solvents organiques. 

LB concentration de I'halog^nure de r6l6ment t6travalent dans le soh^ant . 
oeut varier dans de larges llmftes. AInsi, on met g6n6ralement en oeuvre de 0.1 a 
10 mot^Wnure par litre de solvent. II nV a pas d'.nconv.nient . se srtuer . 
ie rbles concentrations si ce n'est le probl^me de productivity de I'appare.llage 

r^temp6rature ^ laquelle s'effectue la r6aotion est avantageuser.ent 
choisie dans une gamme de temperature allant de la temperature amb^nte a 

t^O, 2 pref Joe, entre 100X et ISOOC. ^J^^^^^^'^^''^'^ °" 
.ntend une temperature gSn^ralemem oompnse entre 15 C et Z5 c. 

'"^^L r^ircSTpeu, «re conduite. sous presslon atmosph^nque ou 
passions sup6rleu«s 4 la presslon atn»spherlque. allant par example de 1 4 
lOObar etsitu6depr«6tence, entre Set 20 bar. . .. 

^l^une vlnte pr^l^^e du ,^oc*d6 de Hnventlon, on cond^ le 
o^o^ de rmvention. sous atmosphS^e oootrilte de gaz inertes. On peut «ablr 
; ^^^ede gaz tares, depre^rencel argonmals I. est plus *oonon.l<,« ^ 

* 'XX^ * te pratique, le proo^d* selon r^n est simple . mettre 

"^urmode prater* consists d'abord 4 mettre |e phosphonate organique en 
0 soluuon d^s le solvent organique. 4 ajouter malog*nure de r«.me,,t t«ravalen^^^ 
' «an. exo^amtlque. on contrite la «emp.rature -ej™,d>ssant s, 

n6cessaire de telle sorts que la temperature se situe entre 0 C et 20 C. ^ 
^^Usation du produit obtenu est effectuee par ohauflaoe de 
pr^er^nonTpress^. melange reaConnel . une «-P*^*^ 
S ^ la temperature ambiante et 200''C. de preterenee, entre 100X et 150 C. 

A re mdoatif. la duree du chauffage peut *tre compnse ent« 2 et 

24 heures. 

Le phosphonate obtenu pr6ciplte. 
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II est s6par6 selon les techniques classiques de separation solide/liquide, 
6ventuellement Iav6, de pr6f6rence, avec le meme solvent organique que celui 
de la reaction. On obtient un solide, g6n6ralement blanc qui peut etre s6ch6 d 
une temperature comprise entre la temperature ambiante et TOO^'C. de 
5 preference entre 40''C et 200*^0. 

II est ^ noter que si la temperature de la reaction et^ou la duree de la 
reaction sent insuffisantes, la condensation n'est pas totale et Ton peut obtenir un 
phosphonate dans iequel ii reste des atomes d*halogene et des residus R'. Geux- 
cl peuvent dtre eiimlnes en poursuivant la cristaltisation. 
10 A cet effet, on peut proceder k une operation de recristallisation dans un 

solvant organique. 

Pour ce faire, on fait appel ^ un solvant qui est choisi parmi les alcools, de 
^ ^ preference, aliphatiques et plus particulierement les alcools secondaires ou 

tertiaires. Ainsi, le sec-butanol et le tert-butanol sent les solvents preteres. 
15 Generalement on met le phosphonate obtenu en suspension dans le 

solvant organique, ^ raison par exemple, de 20 k 25 mol d'alcool par mol 
d'eiement tetravalent 

On chauffe ensurte ^ une temperature situee de preference, entre lOO^C et 
150''C, pendant une duree d'au molns 1 heure et pouvant atteindre 200 heures et 
20 plus. 

Ensuite, on recupere d'une maniere classique, le produit cristallise. 
Selon la deuxieme variante du precede de Tinvention, on fait la reaction en 
milieu anhydre, entre un phosphonate organique dihaiogene et un alkoxyde 
d'eiement tetravalent. 
25 Ainsi, on fait reagir : 

V J - un phosphonate organique dihaiogene repondant d la formula (V) : 

R.PO-(X)2 (V) 

dans ladite formule (V) : 

- R a la signification donnee precedemment, 

30 • X represente un atome d'halogene tel que le chlore. le brome et Tiode, de 
preference, le chlore, * 

et 

* un alkoxyde d'eiement tetravalent (VI) : 

M(OR)4 (VI) 

35 dans ladite formule (VI) : 

- R* est un groupe hydrocarbone de nature quelconque, 

- M represente un element tetravalent appartenant aux groupes (IVa> ou (IVb) 
de la classification periodique. 
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S'agissant des phosphonates cgantques halog6n*5 de formule (V) nis «i 
oeovre Ins prooM. de Hnventlon. on peut <«re que ce son. des produ«s 
oonnusetfouladlementaocessibles par unevoiede synthase. 

A ^ V on peut se rtteret pour les preparer. » I'artiole de A.M Kmnear 
, ^ al J <Cn ^. PP^ 0952) qui dSort. la reac«on d un halogenure 
?aSJ^: d!^I«u,e * Phosphore e. du chlorure d'aU,mWum, sumo par une 

'^'^^T^Ttnceme les a.<oxydes do ,on.ute 0/0. beauo«,p son. 
. ^ ,n«.,n,»rce lis oeuven. «re pi«par6s d-une man»re oonnuo. 

r^Zu!lirrDiBrad.eVc.Moh««ra.DX<^.Acadon..P^ 

los^^xyuTe. le .e^«ho«,z^K,m. le .«ran.**.xys-ano. .e 
'^r'^rdedt^rrr-eaoms OS. U^em^e . oe cu. es. decr» 

obtenir des produte Wen "^'f*'' ^ en milieu anhydre. 

une autre varlarte -^^^^^^^ i.e.en,en.t«ra«len.. en 
" ^errrsr-^^rr :trox«e^. aprot^e. par 

*^r'^°:C"lar»Trr;ts^ d^alo^ene 

.pointT. .rr^ Ha^-- •^'^^^ 

U ^ desd«s composes a del. «6 precise dans le present .ex,e. 

.e r^ de type ^, ou alcool. on P-^sequeJona 
r r4ih.r owde aui peut Stte choisi nottmmen. parmi les 6ther-oxydes 
rocours dun eiher-oxyde qui pew « partioulierement, roxyde 
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di6thyldneglycol (ou 1,5*dim6thoxy 3-oxapentane) ; Toxyde de biph6nyle ou de 
benzyle ; ie dioxane, le t6trahydroturanne (THB. 

Dans le cas de ta mise en oeuvre d'un atcool, on fait appel de pr6f6rence, ^ 
un alcool aliphatique, de pr^fSrence, secondaire ou tertiaire, ayant au moins 3 
5 atomes de carbone. On choisit avantageusement, le tert-butanoL 

La quantity de solvant oxygen§ mis en oeuvre est tr^s variable. AInsi, on 
peut en mettre de telle sorte que la concentration de rhalog§nure de Tdldment 
tdtravalent dans le solvant varie entre 0,4 et 40 rnol d*haiog6nure par litre de 
solvant. 

10 II est a noter qu'il est 6galement possible d*avoir 6galement un solvant 

organique non oxyg6n6, apolaire ou I6g6rement polalre, de pr6f6rence. de type 
^ . hydrocarbure aliphatique ou aromatlque, halogdnd ou pas. II y a lieu de se 

' ^ reporter k ce qui a 6t6 pr6G6demment ddcrit sur la nature des solvahts et ies 

quantitSs mises en oeuvre. 
15 Les r6actifs de fomiuie (V) ou (IV) sent mis en oeuvre en une quantity 

proche de la stoechiom6trie ^ savoir de 90 & 120 % de la quantity 
stoechiom6trique. 

Les conditions de temperature et de pression sont identiques. 
D'une mani6re pr6f6r6e, on met en oeuvre Thalogfinure de r6l6ment 
20 tdtravalent, le solvant organique oxyg6n6, puis le phosphonate dihalog6n6 
6ventuellement dans un solvant organique non oxyg6n§, apolaire ou I6g6rement 
polaire. 

En fin de reaction, le produit pr^cipite. II est sdpard et si d6sir6, recrlstallis6 
comme pr6c6demment d6crit. 

^ ^ II y a lieu de remarquer que les phosphonates de Tinvention peuvent 6tre 

fabriqu^s selon diverses voies. Le choix de Tune plus particulidrement sera guide 
selon la disponibllite ou Taccessibilite plus ou moins grande des rdactifs de 
depart. 

30 Le precede de invention est particulierement interessant car il permet de 

preparer des phosphonates d'eiements tetravalents sensibles k I'eau, soit en 
raison de la presence d*un radical hydrocarbone porteur d*une fonction 
susceptible de s'hydrolyser (par exemple, ester ou amide), soit du fait que le 
materiau lui-meme est susceptible de s'hydrolyser et c'est le cas des 

35 phosphonates de siliclum. 

On donne ci-aprds des exemples de realisation de I'invention. 
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Les exemples 1 3i 5. 10, concement un phosphonate de titane. I'exemple 6. 
un phosphonate de zirconium, les exemples 7 et 9. un phosphonate d'6tain. 
I'exemple 8, un phosphonate de siliclum. 

Les exemples 11 et 12 concement la recristalllsation respectivement dun 
5 phosphonate d'6tainetd'un phosphonate de titane. 

>.^w^;^^^ r» pr>y y^ft Ha titaQ '^ ftt riifihloronh^m^lPhOSPhQnate. 
' US qua^^^^^^^ et de solvent sent pr6cls6es dans le tableau 



10 



suh/ant ; 



r^actifs 


quantit^s 


n (mol) 


Ti(0»Pr)A 


1.60 a 


0,004 


PhPQClg 


1.13a 


0.008 


CHoCh 


5ml 





15 



20 



L'addrtion OX du t6traisopropoxyde de titane au 

dichloroph^nylphosphonate en solution dans le dichlorom^thane conduit ^ une 

solution jaune-orang6e. 

La reaction est tr6s exothermique. 

AprfesSheuresaHO'Cungelmonolithiquejauneclairestobtenu 

Apr6s vieillissement ^ 1 lO'C pendant 91 heures. le gel est blanc. Le l.qu.de 

X^X^l .Mde de syn^r^se et lavage au dichlorom.^ane ^ 
10 mMe solide est s6ch6 sous pression rfeduite (10 mm de mercure) ^ 110 C 

'""'^fe'^Xa.ors 1.39 g d'une poudre blanche dont I'analysa est donn.e ci- 
dessous. 



25 
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%Ti 


%P 


%0 


%C 


%H 


%CI 


trouv6 


11.45 


16.15 


25.89 


39.43 


3,08 


4,00 


calcul6 


13.30 


17.23 


26.68 


40.01 


2.78 


0 



L'analyse correspond d un produit r^pondant ^ la formule 
TIP2,190r77Ci3,74Hi2.88CIo.47 et qui peut #tre compar6e d. la formule th6orique 
suivante : TiP296Ci2Hio. 

Analyse oar spectroscopie a dispersion d'fenftrqie des raynng X (Analyse 
struoturale etchimique des matdriaux. J.-P. Eberhart, Ed. Dunod, Paris, 1989} : 



(P/Ti) 
atomique 
moyen 


(Cl/Ti) 
atomique 
moyen 


homogen6it6 
^ rschelie 
microniQue 


2.21 


0,43 


homoadne 



Analyse thermcQravlmfetriaue entre la temperature ambiante et 1200°^ • 



Am/m* (%) observ6 
entre 1 80 et 300 'C 


Am/m (%) 
observ^e apr^s 400''C 


2.3 


40.5 


Th. :Ti(03PPh)2 — ^TiPjCV 


38.4 



* » Am/m (%) est la perte de masse relative d la masse de depart. 

Resonance maanfetioue nucl6aire du phosphore 31 A r6tat gnlirifl • 
Le ddplacement chimique du pic majoritaire est d. -3,9 ppm. 

Par diffraction des ravons X. on determine une distance interlamellaire de 
15,1 A. 

La surface sp6cifique d6tennin6e par la m6thode BFT (S. BRUNAUER, P.H. 
EMMETT, E. TELLER, J. Am. Chem. Soc., 1968. 309. 60) est de 171 m2/g. 
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10 



15 




5 Les quantit6s de r6acfifs et de solvant sont pr6cis§es dans le tableau 

suivant : 



20 



rdactifs 


auantit6s 


n (mol) 


TiCU 


0.87 a 


0.005 


PhPOCfe 


1.68 a 


0.009 


'PrgO 


2.5 ml 


0.018 


CH2CI2 


5 ml 





L'addition k OX du t6trachlorure de titane au dichloroph6nylphosphonate 
en solution dans le dichlorom6thane conduit ^ une solution iaune-orang6e. 

La r6actlon est tr§s exothenmique. 

L'§ther isopropylique est alors ajout6. 

Apr6s 24 heures d 1 10*C. un gel jaune claIr est obtenu. 

Aprds vielllissement & UO'^C pendant 82 heures. le gel est toujours jaune. 
Lellquidedesyn6r6seestorang6. 

Aprds s6paration du liqulde de syn6r6se et lavage au dichloromethane (3 x 
10 mO. le solide est s6ch6 sous pression r6duite (10 mm de mercure) ^ IIO'C 

pendant 3 heures. ^ 
On recueille alors 1 .41 g d'une poudre jaune claIr dont I'analyse est donn6e 

ci-dessous. 





%Ti 


%P 


%o 


%C 


%H 


%CI 


trouv6 


11.35 


15.38 


22.55 


36.29 


3.06 


11.37 


calculi 


13.30 


17.23 


26.68 


40.01 


2.78 


0 
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L'analyse correspond d un produit rdpondant d la formule 
TiP2,09O5,g5Ci2,76Hi2.9iCli.35 et qui peut 6tre compar^e & la formule th6orlque 
suivante : TiP20^i2Hio. 

5 Analyse oar spectrosc opie k dispersion d'feneripie des ravons X fAnalyse 

structurale et chirnique des mat^riaux, J.-P. Eborhart, Ed. Dunod, Paris, 1989} : 



(P/Ti) 
atomique 
moyen 


(Cl/Ti) 
atomique 
moyen 


homog^n^it^ 
^ i'6chelie 
micronique 


2.14 


1,30 


homogdne 



o . ■ 

Analyse thermoarav imfetriaue entre la temperature annbiante et 12Q0*>C : 
10 '. 



Am/m* (%) observe 
entre 180 et 300 *C 


Am/m(%) 
observde aprds 400*C 


5.7 


36.8 


.Ti(03PPh)2 


38.4 



Am/m (%) est la parte de masse relative ^ la masse de depart 

Resonance maon6tinue nuclfea ire du nhosphore 31 ^ l'6tat solide : 
Le d^placement chirnique du pic majoritaire est & -3,3 ppm. 

15 

) Par diffraction des ravons X. on d6termine une distance interlamellaire de 

15,1 A. 

La surface sp§ciflque d^terminde par la m6thode BET est de SOOm^/g. 

20 

Exgmple 3 ; 

.qynthfese du Dh6 nvtnhosphonate de titane par rfeaction entre le 
tfetrachlorure de titane et le diisonropvlphosphonate. 
25 Les quantit6s de r6actif$ et de solvant sont pr6cis6es dans le tableau 

suivant: 
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r6actifs 


Quantit^s 


n (mol) 


TiCU 


0.74 a 


0.004 


PhPO(0«Pr)2 


2.05 a 


0.008 


CH9CI2 


5 mi 





10 



L'addition d 0»C du t6trachlorure de titane au diisopropylpli6nylpliosphonate 
en solution dans le dichlorom6thane conduit Sl une solution jaune-orang6e. 
La reaction est tr6s exotliermique. 

Aprds 24 heures a 110«C, un gel monoiithique jaune clair est obtenu. 
Aprds vieillissement a 1 10*XD pendant 82 heures. le gel est Wane. 
Le liquide de syn6r6se est incolore. 

Aprds separation du liquide de syn6r6se et lavage au dlchlorom6thane (3 x 
10 mi), le solide est s6ch6 sous pression r6dulte (10 mm de mercure) H IIO^C 

pendant 3 heures. . ^ a «5 

On recueiile aiors 1 .38 g d'une poudre blanche dont i'analyse est donn6e ci- 

dessous. 

^ n ^^ lYf i ft ^i^mi^ntaire (pniircftntanes donp^ff fin masse) ; 



15 





%Ti 


%P 


%0 


%C 


%H 


%CI 


trouv6 


10,10 


12.73 


29.41 


41.09 


3.49 


3.18 


calcul6 


13.30 


17.23 


26.68 


40.01 


2.78 


0 



20 



L'anaiyse correspond k un prodult r6pondant ^ la formule 
TiP1.94O8.71Ci6.23Hi6.54Ci0.47 et qui peut §tre compar6e ^ ia formule th§orique 
suivante : T1P2O6C12H10. 



(P/Ti) 
atomique 
moven 


(Ci/TO 
atomique 
moven 


homog6n6it6 
di i'dcheiie 
microniaue 


1.99 


0.44 


homoadne 
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Analyse thermoaravimfetrique entra la temoferature ambiante et 1200^0 ; 



Am/m* (%) observ6 
entre 180 et 300*0 


Am/m (%) 
observ6e aprds 400''C 


8.4 


36.0 


Th. :Ti(03PPh)2 TiPzOy 


38.4 



* = Am/m (%) est la perte de masse relative d ia masse de depart 

5 

Resonance mapnfetiaue nucl6aire du phosphore 31 a l'6tat solide : 
Le ddplacement chimlque du pic majorltaira est & -4,3 ppm. 

Par diffraction X. oh determine une distance interlamellaire de 14,9 a. 

10 

Exemple 4 : 

Synthase du ohfenvlDhosphonate de trtane oar r6action entre le 
t6trachloru re de titane et le dlchlorophfenylphosphonate en orfesence d'un exc6s 
15 de tert-butanol. 

Les quantit^s de r^actifs et de solyant sent pr6cis6es dans le tableau 
suiyant : 



r6actifs 


quantit^s 


n (moi) 


TICU 


1.0 mi 


0.009 


PhPOCl2 


2.6 mi 


0.018 


tBuOH 


15.0 mi 


0.163 



Le tdtrachlorUre de titane est mis en solution dans ie dichlorom^t^^ 
20 Laddition du tert-butanol est exothermique et s'aocompagne d'un 

d6gagement gazeux et de la formation d'un pr6cipit6 jaune clair. 
Le dichlorophdnylphosphonate est ensuite ajoutd. 
II y a alors dissolution du pr§cipit6. 

La solution jaune clair obtenue se colore trds vite en violet puis en vert puis 
25 s'^paissit. 

Aprds 24 heures & 110''C, un gel blanc est obtenu. Le liquide de syner§se 
est incolore. 
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Aprds Separation du iiquide de syn6r6se et lavage au dichlorom^thane (3 x 
5 ml), le solide est s6ch6 sous presslon r6duite (10 mm de mercure) t 11 OX 
pendant 3 heures. 

On recueiile alors 2,65 g d'une poudre blanche dont I'analyse est donnde ci- 
5 dessous. 



Analyse 6l6mentaire (Dourcenta9es donn6s en massed ; 





%TI 


%P 


%o 


%C 


%H 


%CI 


trouv§ 


12.30 


17.15 


26.90 


40.02 


2.97 


0.66 


calculd 


13.30 


17,23 


26,68 


40.01 


2.78 


0 



10 L'analyse con-espond ^ un produit r6pondant d la fonnuie 

TiP2,i506,54Ci2.98Hii,56Clo,47 et qui peut 6tre comparde d la fonnuie th^orique 
suivante : TiPaOeCiaHio. 

Rfesonance maonfetique nuclfeaire du phosnhore 31 ^ l'6tat solide : 
15 Le d6plaoement chimique du pic majoritaire est ^ ^,0 ppm. 

Par diffraction des ravons X. on d^temiine une distance interlamellaire de 
15,2 A. 

20 ) 
Exempte 5 ; 

Synthase du m6thvlDhosDhonate de titane par rfeaction entre le 
tfetraisoproDoxyde de titane et le dichlorom6thvlphosDhonate. 

Les quantit6s de rdactifs et de solvant sont prdcis6es dans le tableau 
25 suivant: 



r^actifs 


quantit^s 


n (moO 


Ti(0'Pr)4 


4.92 fl 


0.035 


MePOCl2 


4.6 fl 


0.017 


CH2CI2 


10 ml 
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Uaddition & O'^C du tdtraisopropoxyde de titane au 
dichlorom6thyiphosphonate en solution dans le dichlorom6thane conduit A une 
solution jaune. 

La reaction est tr^s exothermique. 

Apr^s 5 heures d 1 lO^'C, un gel monolithique jaune clair est obtenu« 
Apr^s vieillissement d ne'e pendant 91 heures, le gel est blanc. 
Le liquide de syn6r6se est incolore, 

Apr^s separation du liquide de syn6rdse et lavage au dichlorom^thane (3 x 
10 ml), le solide est s6ch6 sous pression rdduite (10 mm de mercure) ^ IIO^'C 
pendant 3 heures. 

On recueille alors 3,69 g d'une poudre blanche dont I'anaiyse est donnde cl- 
dessous. 



Analyse 6l6mentalre faourcQntaoes dQnn6s en masseV : 





%Ti 


%P 


%o 


%C 


%H 


%CI 


trouv6 


19.35 


25.35 


39.21 


11.32 


2.83 


1.94 


calcul6 


20.34 


26.27 


40.68 


10.17 


2.54 


0 



L'analyse correspond & un produit rdpondant ^ la formuie 
TiP2.0206.06C2.33H7,ooClo.i3 et qui peut @tre compar#e d la formuie tiidorique 
suivante : TiPsOeCgHe. 

Analyse thermoqravimfetrinue fintra ia tempferattire amhiante et inm<'n ; 



Am/m* (%) totai 


Am/im (%) 
observ§e apr§s 400®C 


7,1 


1.2 


Th. :Ti(03PMe)2 TiPjOy 


5,9 



* a Am/m (%) est ia perte de masse relative d la masse de depart 

Resonance maon^tigue nucifeaire du phosohore 31 A l'6tat soHde : 
Le d6placem!Bnt cliimique du pic majoritaire est d 8,5 ppm. 



9 
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Par diffraction des ravons X. on determine une distance Interlamellaire de 
9.4 &. 

La surface sp^cifique d^temiin^e par la mfethode BET est de 640 m^/g. 

5 

Exemple 6 ; 

Synthase du phfenvlohos phonate de zirconium par rfeaction entre le 
t6tra6tlioxvdft de zirconium at la dich1oropli6 r>ylphQsphonate. 
10 Les quantit6s de r6actifs et de solvant sont pr6cis6es dans le tableau 
suivant : 



r6actifs 


quantitds 


n (mol) 


PhPOCl2 


1.49 a 


0.008 


Zr(OEt)4 


1.03 a 


0.004 


CH2CI2 


6 ml 





Le t6tra6thoxyde de zirconium n'est que partiellement soluble dans le 
dichlorom6thane, raddltlon du dichloroph6nylphosphonate entraTne une i6g^re 
15 exothemiie. 

Apr6s 25 heures 150^*0, un gel monollthique marron est obtenu. 
Le liquide de syn6r§se est incolore. 

Aprds separation du liquide de synerdse et lavage au dichloromethane (3 x 
5 ml), le solide est s6ch6 sous pression rdduite (10 mm de mercure) A 15(rc 
20 pendant 3 heures. ) 

On recueille alors 1,66 g d'une poudre marrron clair dont i'analyse est 
donnde ci-dessous. 

Analygft fel6m entaire (pourcentaqes donnfes en masse) : 





%Zr 


%P 


%o 


%C 


%H 


%CI 


trouv6 


19.00 


13,30 


23.18 


34.86 


2.82 


6.84 


calculd 


22.62 


15.38 


23.81 


35.71 


2.48 


0 
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L'analyse correspond ^ un produit r^pondant ^ la formule 
ZrP2.o606,g6Ci3.95Hi3.54Clo.93 et qui peut 6tre cbmpar6e d la formule th^orique 
suivante : ZrPaOeCigHio. 

5 

R6sonance maqn6tiaue nucl6aire du phosphore 31 a I'fetat solide : 
Le ddplacement chlmique en ppm est : -3,3 (integration 50%) 

6,0 (integration 50%). 

10 Par diffraction des ravons X. on ddtenmine une distance interlamellaire de 

14.3 A. 

O ■ . ■ ■ ..■ ; " ■ .. ■ , ■ • 

Ewmple 7 ; 

15 Synthase du phfenvlphosoiionate d'6tain par rfeaction entre le tfetrachlorure 

d'fetain et le dichloroph6nvlphosphonate en presence d'fether isopropylique. 

Les quantites de reactifs et de solvent sent precisees dans le tableau 
suivant : 



reactlfs 


quantites 


n (mol) 


PhPOCl2 


4.95 g 


0.011 


SnCl4 
(1 mol dans CH2Ci2) 


11.4 mi 


0.023 


JPrpO 


6.7 mi 


0.048 



20 

Le ciichloroph6nylphosphonat6 est additionn6 au t6trachlorure d*6tain eh 
solution dans le dichlorom6thane. 

La reaction est exothermique, un pr6oiplt6 blano apparait. 
L'ajout d'6ther isopropylique permet de dissoudre ce pr6cipit6. 
25 Aprds 15 heures de chauffe ^ 150^C, un pr6cipit6 marron apparait. 

Le liquide de syh6r6se est marron clair. 

Apr^s 121 heures & ISO^C, ce pr6cipit6 est s6par6 du liquide de syn6r§se 
et lavd au dichloromdthane (3 x10 mD puis sdchd sous pression r6duite (10 mm 
de mercure) A ISO^'C pendant 3 heures. 
30 On recueille alors 2,75 g d'une poudre marron dont l'analyse est donn6e ci- 

dessous. 
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Analyse 6l6m Qntaire (dpi ircantages donnfes en masse) : 





%Sn 


%P 


%0 


%C 


%H 


%CI 


trouv6 


24.25 


14.10 


22.15 


32.72 


2.60 


4.61 


calcul6 


27.56 


14.40 


22.29 


33.43 


2.32 





L'analyse correspond ^ un produit r6pondant ^ la formule 
5 SnP2.2306.78Ci3,35Hi2.73Clo,64 ©t qui peut Stre compar6e h la formule th6orique 
su'ivante : SnPzOsCiaHio. 



R^finnance m affn6ttniie niinlfeaire de l'6taln 119 a I'fetat solide : 
Le d§placement chimique est a -222.9 ppm. 

10 

RAgftnance mannfetinne nn ftifeaire du phosphore 31 ^ l'6tat SOlide : 
Le d^placement chimique du pic majoritaire est d 4,5 ppm. 

Par diffraction des rayons X. on determine une distance interlamellaire de 
16 16.1 A. 

Fxemple 8 : 

Rynthfese du mfethvlnh nsphonate da siliclum par rfeactfon entre le 
20 tfetraAthows ilane et le d!fthlnrnm6thvinhoSPhonate. 

Les quantitds de r6actKs et de solvant sont pr6cis6es dans le tableau 



rdactifs 


auantit6s 


n (moO 


MePOCb 


3.81a 


0.029 


Si(OEt)4 


2.92 a 


0.014 



Le t6tra6thoxysilane est additionn6 au diclilorom6thylphosphonate. 
25 Aprds 24 heures & 150*C, un pr6clpit6 marron est obtenu. 

II n'y a pas de liquide de syn6r§se. 

Aprds lavage au dichlorom6thane (3x5 mO. le solide est s6ch6 sous 
presslon r6duite (1 0 mm de mercure) & 1 50-C pendant 3 heures. 

On recuellle alors 2,44 g d'une poudre marrron clair dont l'analyse est 
30 donnde ci-dessous. 
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Analyse 6l6mentaire fnoiircentages dohn6s en massa^ • 





%8i 


%P 


%o 


%C 


%H 


%CI 


trouv^ 


13.55 


25.70 


44.52 


12.24 


3.69 


0.30 


calculi 


12.96 


28.70 


44.44 


11,11 


2.77 





5 L'analyse correspond d un produit r6pondant ^ la formule 

SiPi,7905,77C2.iiH7,64Clo.02 ©t qui peut §tre compar6e ^ la formule th6orique 
sulyante : SIPaOeCaHe. 

Rfesonance maanfetioue nuclfeaire riii silicium 29 A l'6tat solida t 
10 Led6placementchimiqueestd-212,9ppm. 

Rfesonance maonfetiaue nuclfeaire du phosohore 3 1 a l'6tat solida : 
Le d^placement chlmlque du pic majoritaire est 4 -5.0 ppm. 

15 Par diffraction des ravons X. on determine une distance interlamellaire de 

7,3 A. 

Example 9: 

Synthase du m6thvlDhosDhonate d'6tain oar rfeaction entre le tfetranhinmre 
20 d'6taln et le dichlorom6thvfDhosDhonate en presence d'6ther isnnrnm/lif^ne 

Les quantitds de r6actifs et de solvant sent pr6cis6es dans le tableau 
suivant: 



rdactifs 


auantltds 


n (mol) 


MePOCI? 


2.34 a 


0.018 


SnCU 
(1 mol dans CH2CI?) 


9.0 ml 


0.009 


'PrpO 


5.0 ml 


0.035 



L'addltion du dichlorom^thylphosphonate au t^trachlorure d'^tain en 
25 solutton dans le dichloromdthane est Idgdrement exothermique. 
L'dther isopropyllique est ensulte ajout6. 

Aprds 1 heiire de chauffe d. ISO^'C, un gel monolithique blanc apparait. 
Le liquide de syn6r§se est incolore. 
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Aprds 25 heures^ 150"C, ce gel est s6pard du liquide de syn6rdse et Iav6 
au dichlorom6thane (3 x 10 mD puis s6ch6 sous pressioh rSduite (10 mm de 
mercure) & ISO^C pendant 3 heures. 

On recueille alors 2.86 g d' une poudre blanche (solide A) dont I'analyse est 
5 donnie ci-dessous. 



/Vnalyfte 6l6 mftntaire (poiircentaqes rionn6s en masse) : 





%Sn 


%P 


%o 


%C 


%H 


%CI 


trouv6 


31.15 


16.70 


31.89 


8.87 


2,58 


8.75 


calcule 


38.70 


20.22 


31.30 


7.82 


1.96 





10 L'analyse conrespond > un produit r6pondant & la fomiule 

SnP2,0507,59C2.82H9,83Clo.92 et qui peut §tre comparSe & la fomnule th6orique 
sulvante : SnPaOeCaHa 

R ^ffnnanne magnfetiaue n nHfeaire de I'^tain 119 a I'^tat SOllde : 

15 Le d6placement chimique est ^ -222,9 ppm. 

Rfefiftnance ma^nfetiaue n tinlfiaire du nhosnhore 31 ft I'fetat SQlldO : 
Le d6placement chimique du pic majorilalre est a 14,4 ppm. 

20 par riiffractiffn ravnns X. on d6termlne une distance interlamellaire de 

10.4 A. 

pxemple 10 : 

fiynthfese Hii ph6nvlnhnsphonate de titane oar rfeaction entre le 
25 tAtraisoproD o vyHe rift titane et le dichloroph^nvlDhosDhonate. 

Les quantit6s de r6actifs et de solvent sont pr§cis6es dans le tableau 



rdactifs 


quantit§s 


n (mol) 


Ti(0»PrU 


1.60 a 


0.004 


PhPOCl2 


1.13a 


0.008 


CH?Cl2 


5 ml 
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L'addition ^ 0**C du t6traisopropoxyde de titane au 
dichlorophdnylphosphonate en solution dans ie dichlorom^thahe conduit ^ une 
solution jaune-orangSe. 

La reaction est tr§s exothermique. 
5 Aprds 1 heure d 150°C, un gel monolithique jaune clair est obtenii. 

Aprds vieillissement d 1 50X pendant 25 hisures, Ie gel est blanc. 

Le liquide de syn6rdse est incolore. 

Apr^s separation du liquide de syn6r6se et lavage au diohlorcm^thane (3 x 
10 mO, Ie solide est sdcti6 sous pression r^duite (10 mm de mercure) d 150^0 
10 pendant 3 heures. 

On recueille aiors 1,35 g d'une poudre blanche (solide B) dont I'analyse est 
donn6e ci-dessous. 

Analyse 6l6mentaire faourcentaaes donn6s en massed • 





%Ti 


%P 


%o 


%C 


%H 


%CI 


trouvd 


13.40 


17,25 


24.04 


39.93 


2.83 


2,55 


calculi 


13,30 


17.23 


26.68 


40.01 


2.78 


0 



L'analyse correspond ^ un produit rdpondant 4 la formula 
TiPi,9g05.37Cii.89Hio.iiClo,28 Qui peut dtre comparde d la formule lh6orique 
sulvante : TiPaPeCiaHio. 

C.) ' 20 •■ 

Analyse thermoaravimfetriaue entre la temoferature ambiante et 12QQ°C : 



Am/m *(%) observe 

entre 200 et 250 °C 


Am/m (%) 
total 


2.9 


35,8 




38.4 



* - Am/m (%) est la parte de niasse relative d la rriasse de depart 

25 Resonance maan6tiaue nuclfeaire du ohosphore 31 A l'6tat sniirie ; 

Le deplacement chimlque du pic majoritaire est d -4,0 ppm. 
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Par diffraction des ravons X. on determine une distance interlamellaire de 
15.9A. 

La surface sp6cifique ddtermin^ par la mfethode BET est de 350 m^/g. 

5 

Example 11 : 

RecristaHisation dans le tert-butanol du m6thviDhosDhonate d'6tain. 

500 mg (1.6 mmoi) de mSthyiphosphonate d'6tain synth6tis6 dans i'exemple 
10 9 (solide Ad est mis en suspension dans 3,5 ml de tert-t>utanol (37,9 mmol). 

Le tout est ensuite chauffd en fajbe scell6 k 1 10*'C pendant une semaine. 

Le solide est ensuite s6par6 du liquide puis iav6 au dicliloromdthane et 
s6cli§ sous pression r6duite (10 mm de mercure) d 1 10°C pendant 3 heures. 

On recueille alors 484 mg d'une poudre blanche dont I'analyse est donn6e 
15 ci-dessous: 

Resonance maQn^tioue nucl6aire du phosphore 31 ^ l'6tat solide ! 
Le ddplacement chimique du pic majoritaire est & 14,4 ppm. 

20 Par diffract ion des ravons X on d6tennine une distance interlamellaire de 

10,4A. 



BwQrw^irv —CO 
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Figure 1 : dilffiractograjaimes de poudre. 



O 




0 5 10 15 20 25 30 

Thfeta (degr^) 

Exemple 12 : 

Recristallisation dans le tert-butanol du phfenvlphosphonate de tftane. 
5 600 mg (1,6 mmoD de phdnylphosphonate de titane synthdtisd dans 

Texemple 10 (solide B) est mis en suspension dans 3.5 ml de tert-butanol (37.9 
mmol), 

Le tout est ensulte chauff6 en tube scell6 d, 110**C pendant une semaine. 
Le solide est ensuite separ6 du liquide puis lave au dichlorom6thane et 
10 s6ch6 sous pression r6duite (10 mm de meroure) A 1 lO'^C pendant 3 heures. 

On recueille alors 580 mg d'une poudre blanche dont Tanalyse est donn6e 
ci^dessous: 

Analyse 6l6mentaire (pQurcentages donn6s en masse) : 





%Ti 


%P 


%o 


%C 


%H 


%CI 




12,10 


17.65 


27.17 


40.07 


2.81 


<0.20 


calculi 


13.30 


17.15 


26.68 


40.01 


2.78 


0 
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L'analyse correspond d un produit r6pondant d. la formule 
TiP2,2506.72Ci3.2oHii,i2CI<o.02 et qui peut §tre compar6e k la formule thSorique 
suivante : TiPzOeCiaHio. 

Resonance maqnfetiaue nuclfeaire du phosphore 31 A l'6tat solide : 
Le dSplacement chimlque du pic majoritaire est d -4,2 ppm. 

Par diffraction des ravons X. on determine une distance interlamellaire de 
15.1 A. 



Figure 2 : Difbractogrammes de poudre 
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REVENPICATIQNS 

1 - Phosphonate d'6l6nient tdtravalent r^pondant d ia formule gdndrale (I) : 

M(03PR)2 (I) 

dans laquelle : 

- M repr^sente un 6l6ment t6travalent appartenant aux groupes (IVa) ou (iVb) 
de la classification p6riodique, 

- R repr^sente un atome d'hydrogdne ou un radical hydrocarbon^ monovalent, 
6ventuellement substitud ayant de 1 & 40 atomes de carbone. 

2 * Phosphonate salon la revendication 1 caract6ris6 par le fait qu'ii r6pond & ta 
formule (i) dans laquelle M repr6sente un 6l6ment du groupe (IVa). de 
pr6f6rence. le titane, le zirconium, i'hafnium ou un 6l6ment du groupe (IVb), de 
pr6f6rence, le silicium, le germanium, retain et le plomb. 

3 - Phosphonate selon la revendication 1 caracterise par le fait qu'il r^pond k la 
formule (I) dans laquelle M repr^sente letitane, le zirconium, retain ou le silcium. 



4 - Phosphonate de silicium r6pondant & la formule (D : 
20 Si(03PR)2 (D 

dans laquelle R a la signification donn6e pr6c6demment dans la revendication 1. 



5 - Phosphonate de silicium selon ia revendication 4 caractdrisd par le fait qu*il 
comprend un atome de silicium hexacoordind. 



6 - Phosphonate selon Tune des revendications 1 d 5 caract6ris6 par le fait qu*il 
r^pond d ia formula (I) dans laquelle R reprSsente un atome d'hydrog^ne ou un 
radical hydrocarbon^ monovalent, substitu6 ou non qui peut dtre un radical 
aliphatique acyclique satur6 ou insatur6, lindaire ou ramifid ; un radical 
30 carbocyclique ou hi§t6rocyclique saturd, insatur6 ou aromatique, monocyclique 
ou polycyclique. 

7- Phosphonate selon Tune des revendications 1 d 6 caract6risd par le fait 
quil r6pond k la formule (I) dans laquelle R reprdsente un radical aliphatique 
35 acyclique, saturd ou insaturd, linSalre ou ramifi6. 

8 - Phosphonate selon la revendication 7 caract6ris6 par le fait quil r6pond di la 
formule (I) dans laquelle R repr^sente un radical aliphatique acyclique Iin6aire ou 
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rami1i6 ayant de pr6f6rence de 1 ^ 12 atomes de carbone, saturd ou comprenant 
une plusleurs insaturations sur la chaTne, g6n6ralement, 1 3 insaturations qui 
peuvent etre des doubles liaisons simples ou conjuguees ou des triples liaisons : 
la chatne hydrocarbon6e pouvant etre 6ventuellement : 

- interrompue par I'un des groupes suivants Z : 

-O; -CO-; COO; -NRr ; -CO-NRi- ; -S-; -SO2- ;-NRi-CO-; 
dans lesdites formules Ri repr§sente un atonrte d'hydrog6ne. un groupe alkyle 
Iin6aire ou ramitl6 ayant de 1 d 6 atomes de carbone, de pr6f6rence, un 
radical m6thyle ou 6thyle, 

- et/ou porteuse de I'un des substituants suivants : 

-OH ; -COOH ; -COOX ; -CO-N(Ri)(R2) ; -COOR1 ; -CHO ; -COR1 ; -NO2 ; -X ; 

-CFg. 

dans ces formules, R2 ayant la mdme signification que Ri donn6e 
pr6c6demment 

9 - Phosphonate selon Tune des revendlcations 1 d. 8 caract§ris6 par le fait qu'il 
r6pond d la formule (I) dans laquelle R reprfesente un radical aliphatique 
acyclique, satur6 ou insatur6, Iin6aire ou ramlfid pouvant Stre 6ventuellement 
porteur d'un substituant cycllque : ledit radical aliphatique acyclique pouvant fitre 
reli6 au cycle par un lien valentiel ou par I'un des groupes Z pr6cit6s dans la 
revendlcations. 

10 - Phosphonate selon Tune des revendications 1 ^ 6 caract6rls6 par le fait qu'il 
r6pond ^ la formule (I) dans laquelle R repr6sente un radical carbocyclique 
satur6 ou comprenant 1 ou 2 insaturations dans le cycle, ayant g6n6ralement de 
3^7 atomes de carbone, de pr6f6rence. 6 atomes de carbone dans le cycle, 

1 1 - Phosphonate selon I'une des revendications 1 d 6 caract6ris6 par le fait qu'il 
r6pond ^ la formule (I) dans laquelle R reprfesente un radical carbocyclique 
aromatique, et notamment benz6nique rfepondant a la formule g6n6rale (II) : 




dans ladite fomnule (II) : 

- n est un nombre entier de 0 a 5. de pr6t6rence de 0 a 3, 

- O repr6sente R3, I'un des groupes ou fonctions suivantes : 
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. un radical alkyle, Iin6aire ou ramlfid, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de 
pr6fdrence de 1 d 4 atomes de carbone. tel que m6thyle, 6thyle, propyle, 
isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle, 

. un radical alc^nyle Iin6aire ou ramifi§ ayant de 2 ^ 6 atomes de carbone, de 
5 pr6f6rence. de 2 ^ 4 atomes de carbone, tel que vinyle, allyle, 

. un radical alkoxy Iln6aire ou ramifi6 ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone, de 
pr6f6rence de 1 d 4 atomes de carbone tel que les radicaux m^thoxy, 6thoxy, 
propoxy, isopropoxy, butoxy, 
. un groupe acyle ayant de 2 ^ 6 atomes de carbone. 
10 . un radical de formule : 

-R5-OH 
-R5-COOR7 
-R5-CHO 
-RS-NO2 

15 -Rs-CN 

-R5-N{R7)(R8) 

-Rg-CO-NCRyXRe) 

-R5-SH 

-R5-X 

20 -R5-CF3 

dans lesdites lormules, R5 repr^sente un lien vafentiel oU uii radical 
hydrocarbon^ divalent, Iin6aire ou ramifid, saturd ou insaturd, ayant de 1 ^ 6 
atomes de cart)one tel que, par exemple, m6thyldne, 6thyl§ne, propylene, 
isppropyldne, isopropyliddne : les radteaux R7 et l^8> identiques ou diffdrents, 
, . 25 repr^sentent un atome d'hydrog^ne ou un radical alkyle Iin6aire ou ramifid 
^ ^ ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone ; X symbolise un atome d'halogdne, de 

preference un atome de chlore, de brome ou de fluor. 
- Q repr6sente R^> I'un des radicaux plus complexes suivants : 

dansiequel: 

3d - m est un nombre entier de 0 d 5, de pr6f 6rence de 0 ^ 3, 

. Rq ayant la signification donn6e pr6c6demment pour Rg, 
. Rg repr6sente un lien valentiel ; un groupe hydrocarbon^ divalent, Iin6aire 
ou rannif i6, satur6 ou insatur^ ayant de t ^ 6 atomes de carbone tel que par 
exemple, m6thyldne, 6thyl§ne, propylene, isopropyldne, isopropyliddne ou 

35 Tun des groupes suivants ddnomm^s Z : 

-0-; -CO- ; COO-; -NR7-; -CO-NRr ; -S- ; -SO2- ; -NRj-CO-; 
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dans lesdites formules R7 repr6sente un atome d'hydrogdne, un groupe 
alkyle lln6airo ou ramHi6 ayant de 1 a 6 atomes de carbone. de pr6f6rence. 
un radical mdthyle ou 6thyle. 

1 2 - Phosphonate selon Tune des revendications 16 6 caract6ris6 par le fait qu'il 
r6pond d. la lormule (I) dans laquelle R repr6sente un radical hydrocarbon§ 
aromatique polycyclique ; les cycles pouvant former entre eux des syst6mes 
ortho-condens6s. ortho- et p6ri-condens6s. ou un radical h6t6rocyclique, satur6, 
Insature ou aromatique, comportant notamment 5 ou 6 atomes dans ie cycle dont 
1 ou 2 h6t6roatomes tels que les atomes tfazote, de soufre et d'oxygdne. 

1 3 - Phosphonate selon I'une des revendications 1 a 6 caract§rls6 par le fait qu'il 
r^pond di la formule (I) dans laquelle R repr6sente un radical alkyle lln§aire ou 
ramifid ayant de 1 a 6, de pr6f6rence, 1 k 4 atomes de carbone 6ventuellement 
porteur d'une fonction acide. anriWe ou ester, ou un radical ph6nyle. 

14 - Phosphonate de silicium caract6ris6 par le fait qu'il r§pond d. la formule (ID 
dans laquelle R reprdsente un radical alkyle Iin6aire ou ramifi6 ayant de 1 a 6, de 
pr6f6rence. 164 atomes de carbone ou un radical phenyle. 

15 - Proc6d6 de preparation d'un phosphonate d'6i6ment tfitravalent d§crit dans 
I'une des revendications 1 14 caract6rls6 par le fait qu'il consiste d faire r§aglr 
en milieu anhydre, un phosphonate organique el un halog6nure d'6l6ment 
t6travalent. 

16 - Proc6d6 de preparation d'un phosphonate d'6l6ment t6travalent dfecrit dans 
rune des revendications 16 14 caract6ris6 par le fait qu'il consiste 6 faire r6agir 
en milieu anhydre, un phosphonate organique dihalog6n6 et un alkoxyde 
d'6l6ment tetravalent 

17 - Proc§d6 de preparation d'un phosphonate d'6l6ment tetravalent dfecrlt dans 
rune des revendications 16 14 caract6ris6 par le fait qu'il consiste 6 faire reagir 
en milieu anhydre. un phosphonate organique dihalog6n6 et un halog6nure 
d'6l6mentt6travalent, en presence d'un solvent organique. oxyg6n6. polalre. 

18 - Precede selon la revendication 15 caracterise par le fait que I'on fait reagir : 
- un phosphonate organique r6pondant 6 latomiule (III) : 

R-PO-(OR')2 (III) 



C) 



{} 
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dans ladite formule (Hi) : 

- R a la signification dpnn6e pr6c6demment, 

- R' est un groupe iiydrocarbond de nature quelconque, 

et 

5 - un halog^nure d*6l§ment t6travalent (iV) : 

MX4 (IV) 

dans ladite fomiuie (IV) : 

- X reprdsente un atome d'halogdne tel que le chlore, le brome et I'lode. de 
pr6f6rence Je chlorep 

10 - M repr^sente un 6l6ment t6travalent appartenant aux groupes (IVa) ou (IVb) 
de la classification p6riodique. 

19 - Proc§d6 selon la revendication 18 caract6ris6 par le fait que I'on fait r6agir 
un dim6thylph6nylphosphonate. un dim6thyi6thylphosphonate, un 
15 di6thylph6nylphosphonate et un halog6nure de formule (IV), TiCl4, TiBr4. Til4. 
ZrCl4. ZrBr4. Zrl4. SnCl4, SnBr4, Sni4, SiCl4, SiBr4. SiU. 

20' Proc6d6 selon la revendications 16 caract6ris6 par le fait qu'il consiste d 
faire r6agir un phosphonate organique dihalog6n6 r^pondant & la formule (V) : 
20 R-PO-(X)2 (V) 

dans ladite formula (V) : 

- R a la signification donn6e pr6c6demment, 

' X reprdsente un atome d'halogdne tel que la chlore, le brome et I'iode, de 
pr6f6rence, le chlore, 

25 et 

- un alkoxyde d'6l6m6nt tdtravaient (VI) : 

M(OR')4 (VI) 

dans ladite formule (VI) : 

- R* est un groupe hydrocarbon^ de nature quelconque. 

30 - M reprdsente un 6l§ment tetravalent appartenant aux groupes (IVa) ou (IVb) 
de la classification p6riodique. 

21 - Procedd selon la revendication 17 caractdrisd par le fait qu'il consiste d 
faire r6agir, en presence d'yn solvant organique, oxyg6n6, polaire, un 
35 phosphonate organique dihaiog6n6 r6pondant d la formule (V) : 

R.PO-(X)2 (V) 

dans ladite formule (V) : 

- R a la signification donn6e pr^cedemment. 
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- X repr6sente un atome d'halogdne tel que le chlore, te brome et Tiode. de 
pr6f6rence, le chlore. 

et 

- un halogdnure d'6l6ment t^travalent (IV) : 

MX4 (IV) 

dans ladlte formule (IV) : 

- X repr6sente un atome d'halogdne tel que le chlore. le brome et I'iode, de 

pr6f6rence, le chlore. 

- M repr6sente un 6l6ment t6travalent appartenant aux groupes (IVa) ou (IVb) 
de la classification pdriodique. 

22- Proc6d6 selon I'une des revendlcaKons 15 a 21 caract6ris6 par le talt les 
r§actifs de lormule (III) Si (VI) sent mis en oeuvre en une quantit6 proche de la 
stoechiom6trie a savoir de 90 k 120 % de la quantit6 stoechiom6trique. 

23- Proc6d6 selon la revendication 22 caract6ris6 par le fait que Ton met en 
oeuvre un solvant organlque aproptique peu ou I6g§rement polaire. 

24- Proc6d6 selon la revendication 23 caract§rls6 par le talt que le solvant 
organlque est choisi parmi les hydrocarbures aliphatiques ou aromatlques. 
halog6n6s ou non, de pr6f6rence, le dichlorom6thane ou te p-xyl§ne. 

25 - Proc6d6 selon I'une des revendteations 15 24 caract6ris6 par le fait que la 
temp6ralure 6 laquelle s'effectue la reaction est choisie dans une gamme de 
temperature allant de la temperature ambiante di 200X. de preference, entre 
100"C et 150*C. 

26 - Proc6d6 selon l une des revendteations 15 a 25 caract6ris6 par le lalt que la 
reaction est condulte. sous pression atmosph6rlque ou des presslons 
superleures t la pression atmosph6rique. allant de 1 ^ 10 bar. et situ6 de 
preference, entre 5 et 20 bar. 

27- Precede selon la revendication 17 caracterise par le fait que Ton met en 
oeuvre un solvant organique oxyg6n6 choisi parmi les ether-oxydes aliphatiques. 
cycloaliphatiques ou aromatiques et. plus particulierement, I'oxyde de diethyle. 
I'oxyde de dipropyle. I'oxyde de diisopropyle. I'oxyde de dibutyle. le 
methyftertlobutyiether. I'oxyde de dipentyle. I'oxyde de dlisopentyle, le 
dimethyiether de l'6thyieneglycol (ou 1,2-dimethoxyethane). le dimethyiether du 
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didthyldneglycol (ou 1,5-dim6thoxy 3-oxapentane) ; Toxyde de biphdhyle ou de 
benzyle ; le dioxane« le tdtrahydrofuranne (THR ou les atcools, de pr6f6rence, 
les alcools aliphatiques, de prdfdrence, secondaire ou tertiaire, ayant au moins 3 
atomes de carbone et plus pr6f6rentiellement le tert-butanol. 

5 

28 - Proc6d6 selon Tune des revendications 15 3i 27 caract6rise par le fait que 
Ton procSde & une op6ration de recristallisation du phosphonate obtenu dans un 
solvent organique. 

10 29 * Proc6d6 selon la revendication 28 cariact6ris6 par le fait que le solvent est 
choisi parmi les alcools, de pr6f6rence, aliphatlques et plus particulidrement les 
alcools secondaires ou tertiaires. 

30 - Proc6d6 selon la revendication 29 caract6ris6 par le fait que ie solvent est 
15 le tert*butanol. 
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